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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft weitgehend monomerfreie, fl&chige bzw. teigige Formmassen (SMC-bzw. BMC-Massen) auf 
Basis von glasfaserverstarkten, fullstoffhaltigen ungesattigten Polyestern. 
s SMC- und BMC-Massen sind f lachige bzw. teigige Halbzeugmassen, die ungesattigte Polyesterharze, Glasfasern, 

Fullstoffe und Radikalinitiatoren enthalten. Sie werden durch Verpressen bzw. SpritzgieBen zu Formteilen umgeformt 
und gehartet. GewOhnlich enthalten ungesattigte Polyesterharze Monomere als reaktive Verdunner und Quervernet- 
zungsmittel, meist Styroi. Letzteres kann bei der Verarbeitung der Harze zu Geruchsbeiastigung fuhren, behOrdliche 
Auf tagen machen daher aufwendige Absauganlagen notwendig. Andere Monomere sind toxikologisch nicht unbedenk- 
10 lich oder harten nicht vollstandig aus. Wird der Gehalt der Formmassen an Monomeren zu weit reduziert, dann steigt 
die Viskositat zu stark an und die Massen kdnnen nicht mehr ohne weiters verarbeitet werden. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine weitgehend monomerfreie SMC-bzw. BMC-Massen bereitzu- 
stellen, die gut nach den ublichen Methoden zu verarbeiten sind. 

Es wurde gefunden, daf3 diese Aufgabe gelOst wird, wenn man als Polyester solche mit Endgruppen auf Basis von 
is Dicyclopentadien verwendet. 

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge f lachige bzw. teigige Formmassen aus glasfaserverstarkten, fullstoff- 
haltigen ungesattigten Polyesterharzen (SMC-bzw. BMC-Massen), enthaltend 

A. 100 Gew.teile eines ungesattigten Polyesters mit einer Viskositat n von 100 bis 800 [mPa*s] (bei 125°C), 

20 

B. 0 bis 50 Gew.teile eines thermoplastischen Polymeren, 

C. 0 bis 10 Gew.teile eines Eindickmittels, 
25 D. 50 bis 250 Gew.teile Fullstoffe, 

E. 40 bis 200 Gew.teile Glasfasern, 

F 0,2 bis 4 Gew.teile eines Radikalinitiators, 

30 

wobei der Polyester A pro Molekul 0,1 bis 5,0 Endgruppen der allgemeinen Formel 




aufweist und weniger als 9 Gew.% copolymerisierbare Monomere zugemischt enthait. 

so Die DE-A 2 70 88 46 betrifft ungesattigte Polyesterharzmassen auf der Basis von 40 bis 90 Gew.% Dicyclopenta- 

dien-Endgruppen enthaltenden Polyester-Prapolymeren und 60 bis 10 Gew.-% ungesattigten Monomeren. Die Massen 
k6nnen gegebenenfalls Fullstoffe und.Verstarkungsfasern enthalten, sie k6nnen als GieBharze fur Elektroisolatoren 
sowie als Laminier- oder Wickelharze zur Herstellung von Behaitern, Tanks, Booten oder strukturierten Flachmateria- 
lien verwendet werden. Von einer Anwendung als SMC -oder BMC-Halbzeug ist nicht die Rede; es wird ausdrucklich 

55 darauf hingewiesen, daB Polyesterharzmassen, die mehr a!s 90 Gew.% Prapolymer, d.h., weniger als 10 Gew.-% 
Monomer enthalten, zu hochviskos sind bzw. nicht vollstandig ausharten. 

Die EP-A 501 1 76 betrifft eingedickte SMC- bzw. BMC-Massen, die ein ungesattigtes Polyesterharz sowie ein Sau- 
regruppen enthaltendes thermoplastisches Vinylpolymeres enthalten. Das Polyesterharz kann Cyclopentenendgrup- 
pen aufweisen, es enthait aber jedenfalls 20 bis 60 Gew.-% ublicher copolymerisierbarer Monomerer. 
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Dicycloperrtadien (DCPD) ist ein preisgunstiger petrochemischer Rohstoff, der bet der Dampfphasenspaltung von 
Rohbenzin zur Herstellung von Ethylen im C 5 -Schnitt anfailt bzw. aus dem darin enthaltenden Cyclopentadien durch 
Diels-Alder-Dimerisation einfach hergestellt werden kann. Es ist bekannt, dal3 DCPD zur Modifizierung von ungesattig- 
ten Polyestern verwendet werden kann. Dabei sind Carboxyl-Gruppen des Polyesters an die reaktionsfahige Doppel- 

s bindung des DCPD addiert, welches auf diese Weise einen EndgruppenverschluB bildet Derart mod'rfizierte 
ungesattigte Polyester zeichnen sich durch erhOhte Temperaturbestandigkeit aus. Sie sind beispielsweise beschrieben 
in Fette, Seifen, Anstrichmittel 66 (1964), Seiten 670 - 687 und in Kunststoffe 66 (1976), Seiten 436 - 439. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der ungesattigten Polyester A besteht darin, daB DCPD mit a, p -unge- 
sattigten DicarbonsSuren oder deren Anhydriden zu Halbestern umgesetzt und diese dann zusammen mit Dicarbon- 

10 sauren bzw. deren Anhydriden und Diolen polykondensiert werden. Vorzugsweise setzt man Maleinsaureanhydrid mit 
einer aliquoten Menge Wasser und dem DCPD um, wobei sich der Maleinsaurehalbester bildet, z.B. 

[j — 0 c C=C C OH 

^^KJ^ || || 

0 o 
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Diese Halbester nehmen an der ublichen Polykondensation zur Herstellung ungesattigter Polyester teil, wobei sie 
die Endgruppen bilden. 

Entsprechend lassen sich auch die ungesattigten Polyester mit den Endgruppen der Formel (2) herstellen, wobei 
man von Oligomeren des Cyclopentadien ausgeht. Die Herstellung dieser Oligomeren, ihre Umsetzung mit Maleinsau- 
25 reanhydrid zum Halbester, sowie die Polyesterhersteilung ist in DE-A 3 10 74 50 ausfuhrlich beschrieben. 

Weitere Komponenten zur Herstellung der ungesattigten Polyester sind Dicaitoonsauren bzw. deren Anhydride 
oder Ester niedermolekularer Alkohole, wie z.B. o-Phthalsaure, Isophthalsaure. Terephthalsauredimethylester, Adipin- 
saure; als Polyole Ethylenglykol. Propylenglykol-1,2, Butandiol-1,3, Butandiol-1 ,4, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Pentaerythrit, Dipropylenglykol sowie Trimethylolpropan, welches gegebenenfalls oxalkyliert sein 
30 kann. Die Veresterung geschieht in ublicher Weise durch gemeinsames Erhitzen der Dicarbonsauren bzw. der Anhy- 
dride und der Diole in Gegenwart eines inerten Lbsemittels oder eines Inertgases zur Entfernung des bei der Vereste- 
rung oder Umesterung entstehenden Wassers oder niedermolekularen Alkohols. Im letzteren Fall ist die Verwendung 
eines Umesterungskatalysators wie z.B. Alkalisalz, Zinksalz, Bleisalz u.a. erforderlich. 

Grundsatzlich kann man auch erst einen Polyester mit Hydroxylendgruppen herstellen und diesen dann in einem 
35 separaten Reaktionsschritt mit dem oben beschriebenen DCPD-Halbester umsetzen. Diese Arbeitsweise ist in DE-A 
27 08 846 beschrieben. 

In beiden Fallen sollte der Polyester pro Molekul 0,1 bis 5,0 vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Endgrippen der Formel (1) 
Oder (2) aufweisen. Mehr als 2,0 DCPD-Endgruppen pro Molekul kflnnen dann erhalten werden, wenn man drei- Oder 
hoherfunktionelle Alkohole bei der Polyesterhersteilung einsetzt. 
40 Die Polyester A mit den Endgruppen (1) oder (2) enthalten weniger als 9 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 3 
Gew.-% und am besten uberhaupt keine copolymerisierbaren Monomeren zugemischt. 

Di ausreichende Verarbeitbarkeit der Polyester ist dann gegeben, wenn ihr mittleres Molekulargewicht einer Vis- 
kositat bei 125°C zwischen 50 und 800, insbesondere zwischen 100 und 600 [mPa • s] entspricht. Das Molekularge- 
wicht kann durch den Kondensationsgrad des Polyesters und durch den Gehalt an DCPD-Endgruppen gezielt 
45 eingestellt werden. Die Viskositat wird gemessen mit einem Kegel-Platte-Viskosimeter nach DIN 53018. 

Werden zur Erzielung besonderer Effekte doch Monomere zugesetzt, so sind dafur hochsiedende Vinyl -oder 
Acryl-Verbindungen geeignet, wie z.B. tert Butylstyrol, Vinyltoluol, Hydroxyethylmethacrylat, 1 ,4-Butandioldimethacry- 
lat oder Trimethytolpropandimethacrylat. Auch geringe Mengen Styrol kGnnen gegebenenfalls toleriert werden. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten auf 100 Gew.teile A 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.teile 
so eines thermoplastischen Polymeren B als schrumpfmindernde Komponente^Jjeisgielsweise ein gegebenenfalls car- 
boxylgruppenhaltiges Polyvinylacetat oder Polymethylmethacrylat, ein^ oligomere p^esattigten Polyester oder ein 
Polyesterurethan, Polystyrol oder Polyethylen. ^ ~ 

Die Formmassen k6nnen als Eindickmittel C 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf A, eines Qyids oder Hy dfe*id&-der ^ 
Magnesiums oder Calciums enthalten. In den meisten Fallen sind die Formmassen aber ohne Eindickung handhabbar 
55 und verarbeitbar, so daB auf diesen Zusatz und die zertaufwendige Eindickung verzichtet werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten auf 100 Gew.teile A 50 bis 250 Gew.teile Fullstoffe D, beispiels 
weise Kreide, Kaolin, Quarzmehl, Talkum, Aluminiumoxidhydrat, Dolomit oder Glimmer. 

Die Formmassen enthalten ferner auf 100 Gew.teile A 40 bis 200 Gew.teile Glasfasern E, bevorzugt geschnittene 
Rovings mit einer Lange von 0,5 bis 5 cm. 
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Die Formmassen enthalten weiter 0,2 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.% eines Radikalinitiators F, dessen Halb- 
wertzeit bei 90°C vorzugsweise grdBer als 50 h sein sollte. In Frage kommen tert-Butylperbenzoat. Dicumylperoxid, 
2,2-Bis(butylperoxy)butan, tert-Butytperester. 

Weitere mCgliche Zusatzstoffe sind elastifizierende Polymere, Inhibitoren, Gleitmittel, Paraffinwachse, Beschleuni- 
5 ger, Fiammschutzmittel. Forrrrtrennmittel, Farbpigmente und Farbstoffe. 

Zur Herstellung von f lachigen SMC-Formmassen wird bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform auf eine Folie, z.B. 
aus Polyethylen oder Polyamid, eine 50 bis 100°C heiBe Mischung aus Polyesterharz, Fullstoff, Radikalinitiator und ggf. 
weiteren Zusatzstoffen aufgerakelt, dann werden die Glasfasern aufgestreut und mit einer weiteren Folie, auf die eine 
ebensolche Mischung aufgerakelt ist, abgedeckt. SMC-Massen enthalten vorzugsweise 100 bis 200 Gew.teile Fiill- 
10 stoffe D und 80 bis 140 Gew.teile Glasfasern E, jeweils bezogen auf 100 Gew.teile A. 

Die f lachigen SMC-Formmassen werden durch Verformen in 140 bis 200°C heiBen Pressen bei einem Druck von 
100 bis 200 bar und bei einer Verweilzeit von 40 sec. bis 10 min verarbeitet und gehartet 

Zur Herstellung von teigigen BMC-Formmassen werden alle Ausgangsmaterialien zusammen in Knetern oder auf 
Walzenmischaggregaten bei Temperaturen von 50 bis 1 00°C vermischt. Die Verarbeitung geschieht durch Einpressen 
15 der heiBen Masse mit ublichen Duromer-SpritzguBanlagen in auf 140°C bis 200°C beheizte Werkzeuge, wo die Aus- 
hartung stattfindet. 

Die so hergestellten Formteile zeichnen sich durch eine Dauergebrauchstemperatur von uber 100°C aus. SMC- 
Formmassen kdnnen zu Formteilen, z.B. Automobilfelgen oder Automobilinnenteilen, wie Schiebedachrahmen, verar- 
beitet werden; BMC-Formmassen zu Strukturbauteilen oder Automobilinnenteilen, wie SonnendScher. 
20 Die in den Beispielen genannten Teile und Produkte beziehen sich auf das Gewicht. 



Beispi I 



9. Harzherstellung 



25 



2316 Gew.teile Maleinsaureanhydrid (23,6 Mol), 1561 g Dicyclopentadien (11,8 Mol) und 106 Gew.teile Wasser 
(5,9 Mol) wurden in ein ReaktionsgefaB eingewogen, das mit einem Thermometer, einem standig arbeitenden Ruhr- 
werk und einer Vorrichtung zum Einleiten eines Stickstoffstromes ausgestattet war. Die Mischung wurde unter Ruhren 
langsam auf eine Temperatur von 90°C erhitzt, wobei eine exotherme Reaktion eintritt. Nachdem die Temperatur wie- 
30 der auf 1 05-1 1 0°C gefallen war, wurde eine zweite Wasserportion (1 06 Gew.teile) zugegeben. Die Mischung wurde auf 
140°C erwarmt und 1 h bei dieser Temperatur geruhrt. 0,125 Gew.teile Hydrochinon und 1238 Gew.teile Ethylenglykol 
(20 Mol) wurden zugegeben. Die Mischung wurde unter Ruhren langsam auf 200°C erhitzt und so lange dabei gehal- 
ten, bis die Saurezahl 30 und die Schmelzviskositat (bei 125°C) 350 mPa *s betrug. Das Harz wurde auf 23°C abge- 
kuhlt. Wahrend des Abkuhlens wurden 0,125 Gew.teile Hydrochinon zugesetzt. 
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10. SMC-Herstellung 



1 00 Gew.teile Harz (nach 1) wurden auf 80°C vorgeheizt und mit 150 Gew.teile Kreide, 4 Gew.teilen Calciumstearat 
und 2 Gew.teilen tert-Butylperbenzoat vermischt. Die Masse wurde bei 80°C 100 Gew.teile Verstarkungstasern aufge- 
40 bracht und zu einer SMC-Masse verarbeitet. 

Patentanspruche 

1 . Fiachige bzw. teigige Formmassen auf Basis von glasfaserverstarkten, f ullstoffhaltigen ungesattigten Polyesterhar- 
45 zen (SMC-bzw. BMC-Massen), enthaltend 



A. 100 Gew. teile eine sjjngesattigten Polyesters mit einer Viskosita t ti von 50 bis 800 [mPa *s] (bei 125* 
^O^bisSO Gew.teile eines thermoplastischen Polymeren, 

C. 0 bis 10 Gew.teile eines Eindickmittels, 

D. 50 bis 250 Gew.teile Fullstoffe, 
55 E. 40 bis 200 Gew.teile Glasfasern, 

F. 0,2 bis 4 Gew.teile eines Radikalinitiators, 



C). t 



dadurch gekennzeichnet, da 6 der Polyester A pro Molekul 0,1 bis 5,0 Endgruppen der allgemeinen Formel 
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aufweist und weniger als 9 Gew.% copolymerisierbare Monomeren zugemischt enth&lt. 

Formmassen nach Anspruch 1 p d.g., daB der Polyester A weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise gar keine copoly- 
merisierbare Monomeren e nth alt. 

Formmassen nach Anspruch 1, d.g., daB sie kein Eindickmrttel enthalten. 
SMC-Masse nach Anspruch 1 , d.g., daB sie 

C. 100 bis 200 Gew.teile Fullstoffe und 

D. 80 bis 140 Gew.teile Glasfasern enthait. 

Verwendung der Formmassen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Formteilen mit einer Dauergebrauchstempe- 
ratur von hOher als 160°C durch Verpressen der SMC-Masse bei Temperaturen zwischen 150 und 200°C. 

Verwendung der SMC-Masse nach Anspruch 4 zur Herstellung von Automobil-Felgen und Autornobil-lnnenteilen. 
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